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© Verbundschichtstoff. bestehend aus mindestens 
einer Schicht eines nichtleitenden Werkstoffs und 
mindestens einer Schicht aus einem Gemisch von 
Microkapsien, wovon ein Anteil der Kapseln Pyrrole 
und ein anderer Teil der Kapseln ein Oxidationsmit- 
tel enthait Gegebenenfalls konnen ein oder beide 
Anteile der Kapseln auch Leitsaiz enthalten. Unter 
Druck konnen die Kapselanteile zur Reaktion ge-- 
bracht werden, so dafl elektrisch leitfahige Schichten 
sich ausbilden. 
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Verbundschichtstoff 



Die Erfindung betrifft einen Verbund- 
schichtstoff, der aus mindestens einer Schicht aus 
Mikrokapseln besteht, deren Inhaltsstoffe zu eiektri : 
sch leitfahigen Polymeren umgewandelt werden 
konnen. 

Verbundschichtstoffe aus nichtleitenden 
Schichten und elektrischen Leitern sind bekannt. 
Sie werden beispielsweise durch Vakuumbedamp- 
fung von Metallen, wie Kupfer oder Silber auf 
Flachengebilden aus Isolierstoffen hergesteHt. 

Die EP-A-0 131 914 beschreibt ein Verfahren 
zur Herstellunc von elektrisch leitfahigen Pyrrol- 
Polymeren, bei dem man Verbindungen aus der 
Klasse der Pyrrole in Gegenwart von Leitsalzen mit 
Saiierstoff enthattenden Oxidationsmitteln behan- 
delt, so da/3 ein Polypyrrol entsteht, das Leitsalza- 
nionen eingebaut enthalt und somit elektrisch 
leitfahig ist Aus solchen elektrisch leitfahigen Poly- 
meren, die meist in fernteiliger Form erhalten wer- 
den, konnen durch -Verpressen unter Druck bei 
hoheren Temperaturen Formkorper hergestellt wer- 
den, die beispielsweise als Elektroden in Batterien 
Oder als elektrische Leiter oder als Abschirmstoffe 
dienen konnen. 

Aufgabensteilung der Erfindung sind Verbund- 
werkstoffe aus mindestens einer Schicht eines 
nicht leitenden Werkstoffes und einer Schicht von 
Ausgangsstoffen, die in elektrisch leitfahige Poly- 
merisate umgewandelt werden konnen. 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch 
Verbundschichtstoffe geiost, die aus mindestens 
einer Schicht eines nicht leitenden Werkstoffes und 
mindestens einer Schicht aus einem Gemisch von 
Microkapsein bestehen, wovon ein Anteil der Mic- 
rokapseln Verbindungen aus der Klasse der Pyrrole 
und ein anderer Anteil der Microkapsein ein Oxida- 
tionsmittel enthalt. 

Weitere Gegenstande der Verbindung sind der 
detaillierten Beschreibung zu entnehmen. 

Die Schicht bzw. die Schichten aus dem nicht 
leitenden Werkstoff sind meist flachig ausgebildet. 
Sie konnen in Form von Bahnen oder auch 
Bandern vorliegen. Es ist aber auch moglich, diese 
Schichten gewolbt oder in beliebiger Form zu ge- 
stagen. Der nicht leitende Werkstoff kann beispiels- 
weise ein Kunststoff sein, so z.B. ein thermoplasti- 
scher Kunststoff wie Polyvinylchlorid, Polystyrol, 
Poiyethylen. 

Der Werkstoff kann aber auch auf der Grund- 
lage von Zellstoff aufgebaut sein, wie Papier, oder 
Cellulosederivat 

Fur bestimmte Anwendungen, auf die spater 
eingegangen wird, ist es . beispielsweise 
zweckmaflig, die nicht leitende Schicht in einem 
Bereich der Dicke von 0,001 bis 0,1 mm zu haiten. 



Auf die Schicht aus dem nicht leitenden Werk- 
stoff ist eine Schicht aus einem Gemisch von Mic- 
rokapsein aufgebracht. Ein Anteil der Microkapsein 
enthalt Verbindungen aus der Klasse der Pyrrole 
5 und ein anderer Teil der Microkapsein ein Oxida- 
tionsmittel. Die Microkapsein konnen auflerdem ein 
Leitsalz enthalten. 

Die Verbindung aus der Klasse der Pyrrole, die 
sich fur das erfindungsgemafle Verfahren eignen, 
70 sind einmal Pyrrol selbst als auch die substituierten 
Pyrrole, die N-Alkyipyrrole, N-Arylpyrrole, die an 
den C-Atomen monoaikyl-oder thialkyisubstituierten 
Pyrrole und die an den C-Atomen monohalogen 
oder dihalogen substituierten Pyrrole. Erfindungs- 
75 gematf konnen Pyrrol allein oder in Mischung mit 
anderen Verbindungen aus der Klasse der Pyrrole 
verwendet werden. Vorzugsweise verwendet man 
unsubstituieres Pyrrol selbst Werden substituierte 
Pyrrole eingesetzt, so sind das 3.4-Dialkylpyrrol, 
20 insbesondere mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest, 
sowie, auch die 3, 4- Dihalogen pyrrole, insbesondere 
das 3,4-Dichlorpyrrol bevorzugt. Es konnen auch 
gegebenenfalls geringe Menge, z.B. zwischen 0,1 
und 10 Mo1, bezogen auf ein Mo1 Pyrrol anderer 
25 heterocyclischer Verbindungen, die einen konju- 
gierten ll-Eleltronensystem enthalten, wie Furan. 
Thiophen oder Thiazol mitverwendet werden. 

In diesen Kapsein kann aufler Pyrrol noch ein 
Losungsmittel enthalten sein. Es konnen organi- 
30 sche Losungsmittel, wie Dimethyl, Sulfoxid, Metha- 
nol, Acetonitrii oder Propylencarbonat sein. Es 
kann aber auch Mischungen aus Wasser und mit 
Wasser mischbaren Losungsmitteln, wie Dioxan 
oder Tetrahydrofuran verwendet werden. Man ar- 
35 beitet zweckmaflig mit Losungen, die 1 bis 50, 
vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% des Pyrrols im 
Gemisch mit dem Losungsmittel enthalten. Die an- 
dere Kapselart enthalten einen Leitsalz. Man ver- . 
steht darunter ionisierbare Verbindungen, die dem 
40 Bereich der elektrochemisch leitenden Polymeri- 
sate als auch Dotierungsmittei bezeichnet werden. 

Als Leitsalze dienen bevorzugt inonische oder 
ionisierbare Verbindungen mit Anionen starker, oxi- 
dierender Sauren oder auch von, gegebenenfalls 
45 mit Nitro-Gruppen substituierten Aromaten mit sau- 
ren Gruppen. Als Kationen fur diese Leitsalze kom- 
men neben den Erdalkalimetall-Kationen und H + , 
insbesondere die Alkalimetali-Kationen, vorzugs- 
weise Li + , Na + oder K + , in Betracht. Sehr gunstig 
so sind die Onium-Kationen, vor allem des Stickstoffs 
und des Phosphors, etwa des Typrs R 4 N + und 
R 4 P + , worin R Wasserstoff und/oder niedere Alkyl- 
res te, vorzugsweise mit 1 bis 6 C-Ato-men, 
cycloaliphatische Reste, vorzugsweise mit 6 bis 14 
C-Atomen, oder aromatiche Reste, vorzugsweise 
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mit 6 bis 14 C-Atomen, bedeutet. Unter den 
Ammonium-und Phosphonium-Kationen sind dieje- 
nigen besonders bevorzugt, in denen R Wasser- 
stoff und/oder etnen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen 
darstellt. Beispielhaft fur bevorzugte Onium-Katio- 
nen seien neben dem NIV-lon insbesondere das 
Tetramethylammonium-, das Tetraethylammoniurn- 
das Tetra-n-butylammonium-, das 
Triphenylphosphonium-und das Tri-n- 

butylphpsphonium-Kation genannt. 

Als Anionen fur das Leitsalz haben sich BRr, 
AsFr. R-SO-f , AsF 6 - t Sbe", SbCfe". Cl0r, HSOr 
und SO* 2 " als gunstig erwiesen. Eine weitere Grup- 
pe von Leitsalz-Anionen, die bei dem erfindungs- 
gema/ten Verfahren mit besonderem Vorteil einge- 
setzt werden, leiten sich von Aromaten mit sauren 
Gruppen ab. Hierzu gehoren das CiH 5 COO~-Anio- 
nen sowie insbesondere die Anionen von gegebe- 
nenfalls mit Alkylgruppen substituierten aromati- 
schen Sulfonsauren. Wegen der damit erzielbaren 
guten Ergebnisse sind Leitsaize mit dem Benzol- 
sulfonsaure-Anion CeHfeSOa Oder von aromatischen 
Di-oder Oligosulfonsauren ganz besonders bevor- 
zugt. Die Leitsaizkonzentration betragt im allgemei- 
nen 0.001 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 0,1 
Mol/Liter. 

Die Leitsaize konnen entweder in den Kapseln 
enthalten, die das Pyrrol enthalten. Man kann sie 
aber auch den Kapseln, die das Oxidationsmittel 
enthalten, zusetzen. Es ist aber auch moglich, da/J 
beide Kapselanteiie das Leitsalz enthalten. 

Ein anderer Kapselanteil enthalt ein Oxidations- 
mittel. Dieses Oxidationsmittel liegt vorteilhaft -^n 
Form einer Losung vor. Zweckmaflig verwendet 
man aus 1 Mol Pyrrol bzw. Gemtschen aus Pyrro- 
len untereinander oder mit anderen mit Pyrrolen 
copolymerisierbaren Verbindungen 0,2 bis 10 Mol 
des Oxidationsmitteis. Verwendet man weniger als 
02 Mol, so kann man feststellen, dafl ein Teil der 
Verwendeten Ausgangssubstanz nicht zu Polyme- 
ren umgewandelt wird. Grofiere Mengen als 10 Mol 
an Oxidationsmitteln zu verwenden ist meist nicht 
erforderlich, da die Menge ausreicht, die gesamte 
Menge der Ausgangsstoffe in Polymere umzuwan* 
deln. Ein Uberschufl uber die angegebene Menge 
hinaus ist iedoch in den meisten Fallen nicht erfor- 
derlich, kann jedoch gelegentlich bestimmte Effekte 
bewirken, Von den Sauerstoff enthaltenden Oxida- 
tionsmitteln haben sich besonders Peroxosauren 
und deren Saize, die Peroxodischwefelsaure und 
deren Alkali-und Ammoniumsalze bewahrt. Vor- 
zugsweise werden auch Peroxoborate oder Pero- 
xochromate, wie Natriumperborat oder Kaliumbich- 
romat verwendet. AuBerdem sind Permanganate, 
wie Kaliumpermanganat geeignet, wenn man die- 
sen Permanganaten geringe Mengen Sauren zu- 
setzt Auch ist bevorzugt die Verwendung von 
Wasserstoffsuperoxid, wobei hierbei die Anwesen- 



heit von Leitsalzen unumganglich ist. Man kann als 
Oxidationsmittel Verbindungen verwenden, die kei- 
nen Sauerstoff enthalten. Geeignet ist z.B. Eisen-lll- 
Chlorid, Mofybdanpentachlorid, Antimonpentach- 
5 lorid, Wolframhexachlorid. Als Losungsmittel fur die 
Oxidationsmittel eignen sich z.B. Wasser fur anorg. 
Oxidationsmittel gegebenenfalls mit Zusatz von Al- 
koholen oder Toluol z.B. fur organ. Penverbindun- 
gen. 

70 Man arbeitet zweckmaflig mit Losungen der 

Oxidationsmittel, die 1.. bis 15 % des Oxidations- 
mitteis enthalten. 

Die Schicht von Microkapseln, die auf die 
Schicht oder Schichten des nichtleitenden Werk- 
rs stoffs aufgebracht wird, enthalt ein Gemisch der 
Microkapseln. Der Kapselanteil, der Pyrrol enthalt 
und der Kapselanteil, der das Oxidationsmittel 
enthalt, wird im Verhaltnis von 1 bis 3 gemischt. 
Am zweckmafligsten ist es, falls die oben angege- 
20 benen Prozentsatze eingehalten werden, die Kap- 
selanteiie im Verhaltnis von etwa 1 : 1 zu mischen. 
Die Kapselgro/te der Microkapseln liegt im Bereich 
von 0,1 u bis 10 u. Man bringt die Kapselgemische 
in einer Schichtdicke auf, die zwischen 0,01 und 
25 0,5 cm liegt. 

Das Entkapsuiieren von Losungen und Fest- 
stoffen ist bekannt. So findet man beispielsweise 
Angaben uber Microkapseln und deren Herstelfung 
im Kirk-Orthmer "Encyclopedia of Chemical Tech- 
30 nology, 3. Ausgabe, Vol. 15, Seite 470 - 493. 
Weitere Angaben konnen aus Romp Chemielexi- 
kon. 7. Aufiage, Band 4, Seite 2169, entnommen 
werden. Nach einer weiteren Ausbildung der Erfin- 
dung ist es zweckmafiig, auf die Schicht des nicht- 
35 leitenden Werkstoffs eine Schicht des Gemisches 
der Microkapseln und darauf wiederum eine 
Schicht eines nichtleitenden Werkstoffs aufzubrin- 
gen. Die beiden Schichten von nichtleitenden 
Werkstoffen konnen aus den gleichen oder unter- 
schiedlichen Werkstoffen bestehen. 

Die erfindungsgemafien Verbundschichtstoffe 
konnen nun so behandelt werden, dai3 sich die 
entkapsuiierten Anteiie mischen und so ein elektri- 
sch leitfahiges Polymeres bilden. Die Behandlung 
45 erfolgt zweckmaflig unter Druck, so dafl die Kap- 
seln platzen. So kann man z.B. durch OberfOhren 
eines Stiftes unter Druck uber entkapsuiierte 
Schicht einen elektrischen Leiter auf den isolieren- 
den Untergrund erzeugen. Es ist aber auch 
so moglich den Druckimpuls durch kontinuierliches 
Fuhren als Teststreifen durchzufuhren. 

Die erfindungsgematfen Schichtstoffe konnen 
verschiedenen Verwendungen zugefOhrt werden. 
Sie eignen sich z.B. als Informationstrager, zur 
55 Herstellung von Schaltungsnetzen oder als Element 
in Lemspielen. 

Die Erfindung ist des weiteren in den folgenden 
Beispielen erlautert. 
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Beispiel ± 

1. Die Kapselteilchen haben einen Durch- 
messer von 0,1 mm und eine Hulle aus einem 
Gemisch aus Polystyrol und Polybutyiacrylat im 
Verhaltnis 30:70 Gew.-%. Die Dicke der Hulle der 
Kapselteilchen betragt 0,005 mm. Die Kapselteil- 
chen sind mit einer 50 %igen Losung von Pyrrol in 
Ethanol gefullt. 

2. Kapselteilchen gleicher Zusammenset- 
zung und gleicher Grofle sind mit einer 5 %igen 
Losung von Eisen-III-Perchlorat gefullt. 

Die Kapselteilchen nach 1 und nach 2 werden 
im Verhaltnis von 1:3 gemischt. Die Mischung wird 
auf eine Papieroberflache aufgebracht und mit Hilfe 
eines Bindemittels fixiert. Die Schichtdicke der 
Kapseiteilmischung betragt 0,1 mm. 

Nun wird ein Schreibstift uber die Oberflache 
der Kapselteile gefuhrt, so da/3 ein Druck auf die 
Kapselteilchen ausgeubt wird, wodurch die Hulle 
der Kapselteilchen an der Stelle an der der 
Schreibstift gefuhrt wird, zerstort werden. Es ent- 
steht eine Schreibspur aus Polypyrrol, die eine 
elektrische Leitfahigkeit von 0,1 S/cm hat. 



Beispiel 2 



4. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , da£ die Schichten aus 
unterschiedlichen nichtleitenden Werkstoffen beste- 
hen. 



w 
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Es wird wie oben gearbeitet, jedoch anstelie; 
von Pyrrol Thiophen verwendet. Hierdurch erhalt 
man eine Schreibspur einer Leitfahigkeit von 0,5 
S/cm. 



30 



Beispiel 3 



35 



Es wird wie in Beispiel 1 und 2 gearbeitet 
jedoch anstelle von Eisen-lll— Perchlorat, Natrium- 
persulfat verwendet. Es entsteht eine Schreibspur 
eine Leitfahigkeit von 0,3 S/cm. 



40 



Anspruche 



1. Verbundschichtstoff, bestehend aus minde- 45 
stens einer Schicht eines nichtleitenden Werkstof- 

fes und mindestens einer Schicht aus einem Gemi- 
sch von Microkapseln, wovon ein Anteil der Micro- 
kapseln Verbindungen aus der Klasse der Pyrrole 
und ein anderer Antei! der Microkapseln ein Oxida- 50 
tionsmittel enthalt. 

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daiJ zumindest 1 Anteii der Micro- 
kapseln zusatzlich ein Leitsalz enthalt. 

3. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 und 2, 55 
bestehend aus 2 Schichten eines nichtleitenden 
Werkstoffes und einer dazwischen angeordneten 
Schicht aus dem Gemisch der Microkapseln. 
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